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(54) Perlpoly merisate mit enger Teilchengrossenverteilung 

(57) Perlpolymerisate mit einer mittleren TeilchengrOBe von grOBer als 10 und kleiner gleich 50 ujti und einer Teil- 
chengroBenverteilung ausgedriickt durch das Verhaltnis des 90%-Wertes (0 (90)) und des 10%-Wertes (0 (10)) der 
Volumenverteilung von kleiner 2,0, aufgebaut aus 



a) 50 bis 97,5 Gew.-% wenigstens eines Monomeren der Formel (I) 



H,C=C 
2 \ 



(I) 



worin 

R, Wasserstoff Oder Methyl und 

R 2 Phenyl Oder -COOCH 3 bedeuten, 

b) 2 bis 49,5 Gew.-% wenigstens eines Monomeren der Formel (II) 



< H 2 C=C^ 

? C-0-R 4 (n) 

to ° 

CO 
O 

^_ worin 

Q. 
LU 



Primed by Xerox (UK) Business Services 
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R 3 Wasserstoff Oder Methyl bedeutet und 

R 4 Fur einen Rest mit 2 bis 20 C-Atomen steht, 

c) 0,5 bis 40 Gew.-% eines Monomeren der Formel (III) 



H 2 C=C 



/ 5 



C-O-R— Si-(X) 3 (in), 
O 



worin 

R 5 Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 
R 6 fur einen zweiwertigen Rest mit 2 bis 8 C-Atomen steht, 
R 7 ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet 
und 

X fur eine hydrolisierbare Gruppe steht, 

jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Perlpolymerisates. 
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I 

Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft vernetzte Perlpolymerisate mit einer mittleren TeilchengroBe von grOBer als 10 und 
kleiner gleich 50 urn und enger TeilchengroBenverteilung, ein Verfahren zu deren Herstellung, deren Verwendung zur 
5 Herstellung f lachiger Substrate, besagte flachige Substrate sowie deren Verwendung als Aufzeichnungsmaterial fur 
den Ink-Jet-Druck. 

[0002] Kugelformige Polymerisate mit einer mittleren TeilchengroBe von 1 bis 50 jim werden vielfaltig angewendet, 
z.B. als Abstandhalter fur Filmmaterialien, als Trager fur Katalysatoren oder biologisch aktive Substanzen, als Eichsub- 
stanzen fur Lichtstreuungsmessungen oder als Ausgangsmaterialien fur Chromatographieharze und lonenaus- 
io tauscher. Im allgemeinen werden hierfur Polymerisate mit moglichst einheitlicher TeilchengroBe gewunscht (im 
folgenden "monodispers" genannt). 

[0003] Mit Perlpolymerisaten ausgestattete Aufzeichnungstrager fur den Ink-Jet-Druck sind beispielsweise aus US- 
A-5.714 425 bekannt. 

[0004] Homopolymerisate wie z.B. Polymethylmethacrylat lassen sich als Perlpolymerisate mit TeilchengrOBen von 
15 0,5 bis 10 um durch Dispersionspolymerisation erzeugen. Ein geeignetes Verfahren wird beispielsweise in EP-A 610 
522 beschrieben. Bei der Dispersionspolymerisation wird ein LOsungsmittel, in dem die verwendeten Monomere I6s- 
lich, das gebildete Polymerisat aber unldslich ist, eingesetzt Die Dispersionspolymerisation liefert in der Regel hohe 
Ausbeuten an kugelfdrmiger Perlpolymerisate mit enger Teilchengr6Benverteilung. Es hat sich allerdings gezeigt, daB 
es schwierig ist, groBere Teilchen, insbesondere Teilchen mit einem Durchmesser von mehr als 7,5 ^m durch Disper- 
se sionspolymerisation zu erzeugen. Ein weiteres Kennzeichen ist, daB die TeilchengroBenverteilung mit steigender Teil- 
chengroBe deutlich breiter wird. Aus EP-A 610 522 geht hervor, daB die Dispersionspolymerisation von 
Methylmethacrylat mit Styrol als Comonomer zu kleineren Perlen mit deutlich breiterer TeilehengroBenverteilung fuhrt 
als die Homopolymerisation von Methylmethacrylat. 

[0005] GemaB US-A 4,614,708 konnten kugelformige Copolymerisate aus Methylmethacrylat und anderen 
25 Methacrylatestern nur bis zu einer TeilchengroBe von 5 durch Dispersionspolymerisation hergestellt werden. 

[0006] In der EP-A 41 7539 bzw. US-A-5.646.210 werden ebenfalls Perlpolymerisate allerdings mit einer Teilchen- 
groBe von kleiner als 10 um beschrieben, die mit Si-O-Si-Gruppen vernetzt sind. 

[0007] Perlpolymerisate mit einer TeilchengroBe von ca. 10 bis 200 um konnen durch Suspensionspolymerisation 
erhalten werden. Unter dem Begriff Suspensionspolymerisation wird ein Verfahren verstanden, bei dem ein Monomer 

30 oder ein monomerhaltiges Gemisch, das einen im Monomeren loslichen Initiator enthalt, in einer mit dem Monomeren 
im wesentlichen nicht mischbaren Phase, die ein Dispergiermittel enthalt, in Form von Trdpfchen, gegebenenfalls im 
Gemisch mit Weinen, festen Partikeln, zerteilt und durch TemperaturerhGhung unter Ruhren ausgehartet wird. Weitere 
Einzelheiten der Suspensionspolymerisation werden beispielsweise in H. Greens "Polymerization Processes", in: Ull- 
manns Encyclopedia of Industrial Chemistry, Bd. A21, 5. Aufl. ( B. Elvers. S. Hawkins, G. Schulz, Hrsg.), VCH, Wein- 

35 heim 1992, S. 363-373 beschrieben. 

[0008] Ein Nachteil der Suspensionspolymerisation ist die breite TeilehengroBenverteilung der erzeugten Perlpoly- 
merisate. Dieses ist insbesondere bei der Verwendung als Abstandhalter sehr nachteilig. 

[0009] Fur viele Anwendungen werden daruber hinaus Perlpolymerisate mit guter Temperatur- und guter LGsemit- 
telbestandigkeit gewunscht Diese Eigenschaften sind beispielsweise dann von groBer Bedeutung, wenn die Perlpoly- 
40 merisate als Abstandhalter bei erhohter Temperatur oder in Anwesenheit von LOsungsmittel auf ein Substrat 
aufgebracht werden sollen. Obliche Polymethylmethacrylat-Perlpolymerisate Oder Polystyrol -Perlpolymerisate versa- 
gen unter diesen Bedingungen. 

[0010] Nach den Methoden des Standes der Technik sind temperatur- und losungsmittelstabile Perlpolymerisate 
mit einer mittleren TeilchengroBe von groBer 10 bis 50 und enger TeilchengroBenverteilung nicht zuganglich. Auf- 
45 gabe der vorliegenden Erfindung war es daher, solche Perlpolymerisate bereitzustellen. 

[0011] Unter Perlpolymerisat wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein kugelformiges Polymerisat verstan- 
den. 

[0012] Gegenstand der Erfindung sind nun Perlpolymerisate mit einer mittleren TeilchengroBe von groBer als 10 
und kleiner gleich 50 jim und einer TeilchengroBenverteilung ausgedruckt durch das Verhaltnis des 90%-Wertes (0 
so (90)) und des 10%-Wertes (0 (10)) der Volumenverteilung von kleiner 2,0, aufgebaut aus 

a) 50 bis 97,5, vorzugsweise 55 bis 90, insbesondere 60 bis 85 Gew.-% wenigstens eines Monomeren der Formel 
(I) 

55 



3 
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20 



25 



30 



H 2 C=C 



to worm 

Ri Wasserstoff Oder Methyl und 
R 2 Phenyl Oder -COOCH 3 bedeuten, 

15 b) 2 bis 49,5, vorzugsweise 5 bis 40, insbesondere 1 0 bis 30 Gew.-% wenigstens eines Monomeren der Formel (II) 



/ 3 

H 2 C=C 



o 



// c -°- R < (.,), 



worin 



R 3 Wasserstoff Oder Methyl bedeutet und 

R 4 fur einen Rest mit 2 bis 20 C-Atomen steht, und 

c) 0,5 bis 40, vorzugsweise 1 bis 20, insbesondere 2 bis 10 Gew.-% eines Monomeren der Formel (III) 



35 / R 5 

H 2 C=C R 7 

/ C-0-R-Si-(X) 3 (HI), 
O 

40 

worin 

R 5 Wasserstoff Oder Methyl bedeutet, 
45 R 6 fur einen zweiwertigen Rest mit 2 bis 8 C-Atomen steht, 

R 7 ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet 
und 

X fur eine hydrolisierbare Gruppe steht, 



so jeweils bezogen auf die Gesamtrnenge des Perlpolymerisates. 



[0013] Zur Bestimmung der mittleren TeilehengroBe (0) und der TeilchengroBenverteilung wird die Bildanalyse 
angewendet. Als MaB fur die Breite der TeilchengroBenverteilung der erzeugten kugelformigen Vinylcopolymerisate 
wird das Verhaltnis aus dem 90%-Wert (0 (90)) und dem 10%- Wert (0 (10)) der Volumenverteilung gebildet Enge Teil- 
55 ehengroBenverteilung im Sinne der Erfindung bedeutet 0 (9O)/0 (10) < 2,0, bevorzugt 0 (9O)/0 (10) < 1 ,5. 

[0014] Der 90%-Wert (0 (90)) ist so definiert, daB 90 Vol-% der Teilchen einen kleineren Durchmesser als diesen 
Wert aufweisen. Entsprechend gilt fur den 10 %-Wert (0 (10)), daB 10 Vol-% der Teilchen einen kleineren Durchmesser 
als diesen aufweisen. 
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[0015] Die Monomere der Formel I sind Methylmethacrylat, Methylacrylat, Styrol und a-Methylstyrol. Bevorzugt 
sind Methylmethacrylat und Styrol. Die Monomere der Formel (I) konnen allein Oder als Mischungen eingesetzt werden. 
[0016] In den Monomeren der Formel (II) bedeutet R 4 vorzugsweise einen aliphatischen, insbesondere verzweigt 
Oder unverzweigt, Oder cycloaliphatischen Rest. R 4 kann auch durch ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochen 
4 5 sein. Es konnen ein oder mehrere Monomere der Formel (II) eingesetzt werden. 

[0017] Als Beispiele fur Monomere der Formel II seien genannt: Ethylmethacrylat, n-Propylmethacrylat, iso-Propyl- 
methacrylat, n-Butylmethacrylat, iso-Butylmethacrylat, n-Hexylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, n-Octylmethacry- 
lat, n-Decylmethacrylat, Stearylmethacrylat, Methoxyethylmethacrylat, Methoxybutylmethacrylat, iso- 
Bornylmethacrylat und Triethylenglycolmonomethacrylat. Bevorzugt sind Ethylmethacrylat, n-Propylmethacrylat, iso- 
io Propylmethacrylat, n-Butylmethacrylat und iso-Butylmethacrylat. 

[0018] R 6 in Formel III bedeutet vorzugsweise einen C 2 - bis C 8 -Alkylrest, der ebenfalls durch ein oder mehrere 
Sauerstoffatome unterbrochen sein kann. 

[0019] Die hydrolisierbare Gruppe X ist eine Gruppe, die mit Wasser unter Freisetzung von H X eine OH-Gruppe 
bildet. X steht vorzugsweise fur Halogen, insbesondere Chlor, Alkoxy, insbesondere C 1 -C 4 -Alkoxy, wie Methoxy und 
15 Ethoxy sowie Carboxylat. insbesondere Acetat. 

[0020] Beispiele fur die Verbindungen nach Formel (III) sind: y-Methacryloxypropyl-trimethoxysilan, y-Methacrylo- 
xypropyl-triethoxysilan, y-Methacryloxypropyl-methyldimethoxysilan, y-Methacryloxypropyl-methyldiethoxysilan, y-Acry- 
loxypropyl-trimethoxysilan, y-Acryloxypropyl-triethoxysilan, y-Acryloxypropyl-methyl-dimethoxysilan, y-Acryloxypropyl- 
methyl-diethoxysilan. 

20 [0021] Die erfindungsgemaBen Perlpolymerisate weisen eine TeilchengrdBenverteilung, ausgedruckt durch den 
Quotienten aus dem 90 %-Wert und dem 10 %-Wert von Weiner gleich 2,0, insbesondere Weiner gleich 1 ,5 auf. 
[0022] Die Erfindung betrrfft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Perlpolymerisate, bei 
dem ein Monomerengemisch enthaltend 

25 a) 50 bis 97,5, vorzugsweise 55 bis 90, insbesondere 60 bis 85 Gew.-% wenigstens eines Monomeren der Formel 



30 




35 



b) 2 bis 49,5, vorzugsweise 5 bis 40, insbesondere 10 bis 30 Gew.-% wenigstens eines Monomeren der Formel (II) 



40 



45 




(11), 



SO 



und 



c) 0,5 bis 40, vorzugsweise 1 bis 20, insbesondere 2 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Monomeren der Formel (III) 



55 



5 
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V 



5 



HX=C 

2 \ 




(HI), 



10 



15 



jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Perlpolymerisates, 

wobei die Reste R 1 bis R 7 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

durch Dispersionspolymerisation unter Verwendung eines Initiators polymerisiert wird. 



[0023] Vorzugsweise ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet, daB die Monomeren der Formeln I bis III in einem 
organischen oder waBrig-organischen Losungsmittel in Gegenwart wenigstens eines Dispergiermittels und eines Initia- 
tors polymerisiert werden und im Falle, daB man in einem organischen Losungsmittel polymerisiert, im AnschluB daran 

20 das Polymerisat mit Wasser noch versetzt wird. 

[0024] Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von Vinylcopolymerisaten werden die oben genann- 
ten Monomeren vorzugsweise in einem Losungsmittel unter Verwendung eines Initiators polymerisiert. 
[0025] Das Losungsmittel besteht vorzugsweise uberwiegend aus nichtwaBrigen Losungsmittel n, wie Dioxan, Ace- 
ton, Acetonitril, Dimethylformamid und Alkoholen. Bevorzugt sind niedere Alkohole, insbesondere Methanol, Ethanol, 

25 n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, iso-Butanol und tert.-Butanol. Gut geeignet sind auch Mischungen verschiedener 
Losungsmittel, insbesondere Mischungen verschiedener Alkohole. Die Alkohole konnen auch bis zu 50 Gew.% Was- 
ser. bevorzugt bis zu 25 Gew.% Wasser enthalten. Bei Verwendung von Losungsmittelgemischen konnen auch unpo- 
lare Losungsmittel, insbesondere Kohlenwasserstoffe. wie Hexan, Heptan und Toluol in Anteilen bis zu 50 Gew.% 
mitverwendet werden. 

30 [0026] Das Verhaltnis von Monomer zu Losungsmittel betragt vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 20, insbesondere 1 : 3 bis 
1 : 10. 

[0027] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise in Anwesenheit eines hochmolekularen Dispergiermit- 
tel durchgefuhrt. 

[0028] Als hochmolekulare Dispergiermittel sind im verwendeten Losungsmittel losliche naturliche und syntheti- 
cs sche makromolekulare Verbindungen geeignet, insbesondere solche mit einem als Gewichtsmittel bestimmten mittle- 
ren Molekulargewicht von 5 000 bis 500 000, vorzugsweise von 10 000 bis 100 000 g/mol. Beispiele sind 
Cellulosederivate, wie Methylcellulose, Ethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Polyvinylacetat, teilverseiftes Polyvi- 
nylacetat, Polyvinylpyrrolidon, Copolymer isate aus Vinylpyrrolidon und Vinylacetat, sowie Copolymerisate aus Styrol 
und Maleinsaureanhydrid. Polyvinylpyrrolidon ist bevorzugt. Der Gehalt an hochmolekularem Dispergiermittel betragt 
40 vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.%, insbesondere 0,2 bis 10 Gew.%, bezogen auf das Losungsmittel. 

[0029] Zusatzlich zu den Dispergiermitteln konnen auch ionische und nicht ionische Tenside eingesetzt werden. 
Geeignete Tenside sind z.B. Sulfobernsteinsaure-Natriumsalz, Methyltricaprylammoniumchlorid oder ethoxylierte 
Nonylphenole. Bevorzugt werden ethoxylierte Nonylphenole mit 4 bis 20 Ethylenoxideinheiten. Die Tenside konnen in 
Mengen von 0,1 bis 2 Gew.% bezogen auf das Losungsmittel verwendet werden. 
45 [0030] Fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Initiatoren sind Verbindungen, die bei Temperaturerhohung 
freie Radikale bilden. Beispielhaft seien genannt: Peroxyverbindungen wie Dibenzoylperoxid, Dilaurylperoxid, Bis-(p- 
chlorbenzoyl)peroxid, Dicyclohexylperoxydicarbonat und tert-Amylperoxy-2 -ethyl hexan, des weiteren Azoverbindun- 
gen wie 2,2 -Azobis(isobutyronitril) und 2,2'-Azobis(2-methylisobutyronitril). Sofern das Losungsmittel einen Wasseran- 
teil enthalt, ist auch Natrium- oder Kaliumperoxydisulfat als Initiator geeignet. 
so [0031] Gut als Initiatoren geeignet sind auch aliphatische Peroxyester. Beispiele hiefur sind tert.-Butylperoxyacetat, 
tert.-Butylperoxyisobutyrat, tert.-Butylperoxypivalat, tert.-Butylperoxyoctoat, tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat. tert- 
Butylperoxyneodecanoat, tert.-Amytperoxypivalat, tert-Amylperoxyoctoat, tert- Amy lperoxy-2- ethyl hexanoat, tert- 
Amylperoxyneodecanoat, 2,5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2,5-dimethylhexan, 2,5-Dipivaloyl-2,5-dimethylhexan, 2,5 - 
Bis(2-neodecanoylperoxy)-2,5-dimethylhexan, Di-tert.-butylperoxyazelat und Di-tert.-amylperoxyazelat. 
55 [0032] Die Initiatoren werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 6,0 Gew.%, vorzugsweise 0,2 bis 4,0 Gew.%, 
bezogen auf das Monomergemisch, angewendet. 

[0033] Die Polymerisationstemperatur richtet sich im allgmeinen nach der Zerfallstemperatur des Initiators, sowie 
nach der Siedetemperatur des Losungsmittels und liegt typischerweise im Bereich von 50 bis 150°C. vorzugsweise 60 
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bis 120°C. Es ist vorteilhaft, bei der Siedetemperatur des LOsungsmittels urrter standigem Ruhren mit einem Gitterruh- 
rer zu polymerisieren. Es werden vorzugsweise niedrige Ruhrgeschwindigkeiten angewendet. Bei 4 Uter-Laborreakto- 
ren betragt die Ruhrgeschwindigkeit eines Gitterruhrers beispielsweise 100 bis 250 U/min, bevorzugt 100 U/min. 
[0034] Die Polymerisationszeit betragt im allgemeinen mehrere Stunden, z.B. 2 bis 30 Stunden. 
5 [0035] Die in die erfindungsgemaBen Vinyicopolymerisate zunachst einpolymersierten Silanmonomereinheiten 
werden im Verlaufe der weiteren Herstellung so umgewandelt, daB die hydrolysierbaren Gruppen zumindest teilweise 
durch die Hydrolysereaktion abgespalten werden und die entstehenden Si-OH-Gruppen durch die Kondensationsreak- 
tion der Si-OH-Gruppe zu Si-O-Si-Brucken umgewandelt werden. 

[0036] Nach der Beendigung der Polymerisation kann das erhaltene Perlpolymerisat mit saurem Oder alkalischem 

w Wasser behandelt werden, urn die Vernetzung in der oben beschriebenen Weise uber Si-OH-Gruppen und deren Kon- 
densation zu Si-O-Si-Gruppen zu bewirken bzw. zu vervollstandigen. Hierzu kann saures Oder alkalisches Wasser zum 
Polymerisationsansatz gegeben werden und nach erfolgter Vernetzung das Vinylcopolymerisat durch Filtration Oder 
besonders vorteilhaft durch Sedimentation mit Hilfe einer Zentrifuge Oder eines Dekanters gewonnen und gewaschen 
werden. Da das Vinylcopolymerisat im Verlaufe der Polymerisation aus dem polaren, nichtwdBrigen Polymerisations- 

t5 medium ausfallt, kann es jedoch auch in einer anderen Verfahrensvariante zunachst durch Filtration das Polymerisat 
gewonnen werden, wobei das Polymerisationsmedium rezyklisiert werden kann, woraufhin in einem getrennten zwei- 
ten Schritt das abfiltrierte Polymerisat mit saurem Oder alkalischem Wasser zur Vernetzung behandelt wird. 
[0037] Saures bzw. alkalisches Wasser sind hierbei waBrige Sauren oder Laugen, beispielsweise waBrige Salz- 
saure, SchwefelsSure, Essigsaure oder Phosphorsaure, waBrige Natronlauge Oder Kalilauge. Das saure bzw. alkali- 

20 sche Wasser wird vorzugsweise in einer solchen Menge zum Polymerisationsansatz oder zum abfiltrierten Polymerisat 
gegeben, daB der Polymerisationsansatz bzw. die Aufschlammung des abfiltrierten Polymerisats in diesem Wasser 
einen pH-Wert von -1 bis 3, bevorzugt 0 bis 2, bzw. von 1 1 bis 14, bevorzugt von 12 bis 13 hat. In bevorzugter Weise 
wird eine saure Hydrolyse und Vernetzung vorgenommen. Die Menge des sauren bzw. alkalischen Wassers ist auBer 
der Einstellung des genannten pH-Wertes nicht kritisch, da die zur mindestens teilweisen Hydrolyse und Vernetzung 

25 erforderliche geringe Menge Wasser stets ausreichend vorhanden ist. Bei der Variante der Zugabe von saurem bzw. 
alkalischem Wasser zum Polymerisationsansatz hat sich ein Verhaltnis von bis zu 10 Gew.% saurem bzw. alkalischem 
Wasser, bezogen auf den Polymerisationsansatz, bewahrt. Die Hydrolyse und Vernetzung konnen bei einer Tempera- 
tur von 0 bis 50°C, bevorzugt bei der Raumtemperatur, erfolgen. 

[0038] Als Reaktionszeit wird, hauptsachlich abhangig von der Ansatzmenge, eine Zeit von 1 5 Minuten bis zu eini- 
30 gen Stunden angesetzt 

[0039] Bei der Verwendung eines wasserhaltigen polaren Mediums und Persulfat als Initiator findet die Vernet- 
zungsreaktion beispielsweise in situ statt, so daB ein separater Vernetzungsschritt durch Zugabe von waBriger Saure 
oder Lauge nicht notwendig ist. 

[0040] Die Vernetzungsreaktion und der letztendlich erhaltene Vernetzungsgrad konnen analytisch in einfacher 
35 Weise durch die Bestimmung der Loslichkeit in einem guten Losungsmittel, beispielsweise Tetrahydrofuran/Essigsau- 
reethylester oder Dimethylformamid, verfolgt bzw. kontrolliert werden. Die Polymerisate besitzen einen Gelgehalt, 
gemessen in Tetrahydrofuran bei 25°C, von 90% und mehr. Die Form, GroBe und Teilchendurchmesserverteilung des 
Perlpolymerisats werden bei der Vernetzungsreaktion nicht verandert. 

[0041] Die erfindungsgemaB erhaltenen vernetzten Perlpolymerisate besitzen im Gegensatz zu den herkommli- 
40 chen unvernetzten Perlpolymerisaten wesentlich hohere Temperatur- und Losungsmittelbestandigkert Die Temperatur- 
bestandigkeit der erfindungsgemaBen vernetzten Perlpolymerisate ist dadurch gekenzeichnet, daB deren Form selbst 
nach mehrstundigem Erhitzen bei 250°C unverandert bleibt. 

[0042] Die erfindungsgemaBe Perlpolymere sind in Losungsmitteln, wie z.B. Aceton, Tetrahydrofuran, Dimethyl- 
formamid, Methyl ethyl keton, Acetonitril, unloslich. 
45 [0043] Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der erfindungsgemaBen Perlpolymerisate zum Auftragen 
auf ein flachiges Substrat. 

[0044] Alsflachige Substrate sind vorzugsweise zu nennen: Folien aus Kunststoff wie Polyester, Polycarbonat, Cel- 
luloseester, Polyvinylacetat, insbesondere Polyethylenterephthalat (PET), vorzugsweise solche zur Verwendung fur 
Overhead-Projektoren. 

so [0045] Weitere geeignete Substrate sind unbeschichtete und insbesondere beschichtete Papiere auf Celluiose- 
oder Polyethylenbasis. 

[0046] Die erfindungsgemaBen Perlpolymerisate werden vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 2, insbesond- 
ere von 0,05 bis 1 g/m 2 auf das flachige Substrat aufgetragen. 

[0047] Die Auftragung kann beispielsweise mittels einer binderhaltigen Beschichtungsmasse. die die erf indungs- 
55 gemaBen Perlpolymerisate enthalt. erfolgen. Als Binder sind Polymerlatices, beispielsweise Styrol-butadienlatices oder 
Acrylatlatices zu nennen. Besonders gut geeignet sind hydrophile Binder wie Gelatine. Polyvinylalkohol, Polyvinytpyr- 
rolidon und Cetluloseester. Sofern gewunscht, kann die aufgetragene Beschichtung durch eine Nachbehandlung 
gehartet werden. Zur Hartung von Gelatineschichten eignet sich besonders Formaldehyd und Glutardialdehyd, 
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Beschichtungen aus Polyvinylalkohol kSnnen mil Hilfe von Diisocyanaten gehartet werden. Die Menge an Bindemittel 
kann beispielsweise 1 bis 50 g/m 2 , vorzugsweise 5 bis 30 gm 2 betragen. 

[0048] Die Auftragung der Beschichtungsmasse erfolgt aus vorzugsweise waBriger Losung Oder Dispersion mil 
anEchlieBender Trocknung. Als Beschichtungstechniken kommen alle, bekannten Beschichtungsverfahren in Frage, 
insbesondere GieBen, Rakeln, Spruhen und Tauchen. 

[0049] Die Erfindung betrifft weiterhin flachige Substrate mit den erfindungsgemaBen Perlpolymerisaten auf ihrer 
Oberflache. 

[0050] Die erfindungsgemaBen fiachigen Substrate, insbesondere Kunststoff-Folien und beschichteten Papiere 
weisen insbesondere als Aufzeichnungsmaterial im Ink-Jet-Druck besonders hohe Wischechtheiten der hergestellten 
Images auf. 

[0051] Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der erfindungsgemaBen fiachigen Substrate als Aufzeich- 
nungsmaterial fur den Ink-Jet-Druck. 

Beispiefe 

Beispiete 1-5 

[0052] In einem mit einem Gitterruhrer ausgerusteten 4 L-Reaktor wurden 2 400 g Methanol, 180 g Polyvinylpyr- 
rolidon (PVP) und 300 g Monomergemisch bestehend aus Methyl methacrylat, einem Monomer der Formel II (Tabelle 
1) und einem Monomer der Formel III (Trimethoxysilylpropyloxymethacrylat) zu einer homogenen Lbsung gemischt. 
Unter Sttckstoff wurde diese Losung innerhalb einer Stunde bei einer Ruhrgeschwindigkeit von 100 U/min auf 55°C auf- 
geheitzt und mit 3 g 2,2'-Azobis(isobutyronitril) gelost in 1 17 g Methanol versetzt. Die Polymer isationsmischung wurde 
weitere 20 Stunden bei 55°C und 100 U/min geruhrt. AnschlieBend wurde die fertige Polymerdispersion auf Raumtem- 
peratur abgekuhlt und innerhalb von 30 Minuten wurden 200 g 1n-HCI dazugetropft. Die sauere Reaktionsmischung 
wurde 3 h bei Raumtemperatur geruhrt und das Perlpolymerisat wurde durch Sedimentation isoliert Die Perlpolymeri- 
sate wurden mit Methanol und Wasser gewaschen und bei 70°C im Trockenschrank getrocknet. 
[0053] Die TeilchengroBen der erhaltenen Perlpolymerisate sind in der Tabelle 1 aufgefuhrt. Der unlosliche Anteil 
der Perlpolymerisate wurde folgendermaBen ermittelt: 

[0054] Es wurde 2 g des jeweiligen vernetzten Perlpolymerisats, das bereits mit Ethanol bzw. Methanol und Wasser 
gewaschen und getrocknet wurde, mit 10 mL THF versetzt und bei Raumtemperatur 10 Stunden geruhrt wurde. 
AnschlieBend wurde das Polymerisat abfiltriert und zuriickgewogen. Der unlosliche Anteil ergab sich aus dem Verhalt- 
nis des zuruckgewogenen zum eingesetzten Polymerisats. 

[0055] Perlpolymerisate mit einem hohen unloslichen Anteil sind hochvernetzt. Sie sind temperaturstabil und ISse- 
mittelbestandig. 
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Tabelle 1 



10 



15 



20 



25 



vernetzte Methylmethacrylat-Copolymerisate als Beispiele 


Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Monomer 1 


MMA 


MMA 


MMA 


MMA 


MMA 


MMA 


Monomer 1 [g] 


210 


165 


240 


260 


216 


250 


Monomer II 


EtMA 


n-BuMA 


n-BuMA 


n-BuMA 


EtMA 


EtHexMA 


Monomer II [g] 


90 


120 


60 


40 


90 


30 


Monomer III 


Si A174 


Si A1 74 


Si A174 


Si A174 


Si A174 


SiA174 i 


Monomer III [g] 


15 


15 


15 


15 


9 


20 i 


0 [urn] 


21,62 


41.90 


28,71 


16,29 


16,21 


16.01 


0(10) 


18,20 


31,73 


21,84 


14,40 


14,20 


13,40 


0(90) 


27,26 


60,29 


35,28 


17,56 


19,37 


16,75 


0(90/0(10) 


1,40 


1,9 


1.6 


1.21 


1,36 


1.25 | 


Unloslicher Anteil 
[%] 


96,7 


97,3 


95,3 


88 


93 


94 



MMA = Methylmethacrylat; 

EtMA = Ethyl methacrylat; 

n-BuMA = n-Butylmethacrylat; 

Si A1 74 = Trimethoxysilylpropyloxymethacrylat 

EtHexMA = Ethylhexylmethacrylat 



30 Beispiele 6-7 

[0056] Die Polymerisationen, Vernetzung und Aufarbeitungen wurden in gleicher Weise wie in Beispielen 1-5 
durchgefuhrt. In einem mit einem Gitterruhrer ausgerusteten 4 L-Reaktor wurden 2 500 g Ethanol, 54 g Polyvinytpyr- 
rolidon (PVP) und 300 g Monomergemisch bestehend aus Styrol, einem Monomer der Formel II (Tabelle 1) und einem 

35 Monomer der Formel III (Trimethoxysilylpropyloxymethacrylat) zu einer homogenen Losung gemischt. Unter Stickstoff 
wurdediese Losung innerhalb einer Stunde bei einer Ruhrgeschwindigkeit von 100 U/min auf 70°C aufgeheitzt und mit 
3,75 g 2,2 , -Azobis(isobutyronitril) gelGst in 75 g Methanol versetzt Die Poiymerisationsmischung wurde weitere 15 
Stunden bei 70°C und 100 U/min geruhrt. AnschlieBend wurde die fertige Polymerdispersion auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und innerhalb von 30 Minuten wurden 200 g 1 n-HCI dazugetropft Die sauere Reaktionsmischung wurde 3 h 

40 bei Raumtemperatur geruhrt und das Pertpolymerisat wurde durch Sedimentation isoliert. Die Perlpolymerisate wurden 
mit Ethanol und Wasser gewaschen und bei 70°C im Trockenschrank getrocknet. 

[0057] Die eingesetzten Monomergemische und die TeilchengrOBen der Perlpolymerisate sind in Tabelle 2 aufge- 
listet. Der unloslicher Anteil der Perlpolymerisaten wurde entsprechend der in den Beispielen 1-5 beschriebenen 
Arbeitsweise ermittelt. 

45 



50 



55 
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Tabetic 2 Vernetzte Styrol-Copolymerisate 



Bei- 
spiel 


Mono- 
mer I 


Mono- 
mer I 
Igi 


Mono- 
mer II 


Mono- 
mer H 

lei 


Mono- 
mer HI 


Mono- 
mer HI 

Ig) 


0 
(Hm| 


0nm 
\yim\ 


lumj 


0 <9O) 
0 (1O) 


Unlfis- 
licher 
Anteil 
1%) 


7) 


Styrol 


247,5 


EtMA 


37,5 


SiA174 


15 


12,01 


11,06 


12,S6 


1,16 


90 


8) 


Styrol 


247,5 


BuMA 


37,5 


SiAl74 


15 


14,02 


11,39 


I7J5 


1,5 


91,3 



15 



EtMA = Ethylmethacrylat; n-BuMA = n-Butylmethacrylat; 

StMA = Stearylmethacrylat; Si A174 = Trimethoxysilylpropyloxymcthacrylat 



20 



Patentanspruche 

1 . Perlpolymerisate mit einer mlttleren TeilchengroBe von groBer als 10 und kleiner gleich 50 und einer Teilchen- 
25 groBenverteilung ausgedruckt durch das Verhaltnis des 90%-Wertes (0 (90)) und des 10%-Wertes (0 (10)) der 
Volumenverteilung von kleiner 2,0, aufgebaut aus 

a) 50 bis 97.5. vorzugsweise 55 bis 90 Gew.-% wenigstens eines Monomeren der Formel (I) 



30 



H 2 C=C x 



(0 



35 



40 



45 



50 



worm 

R 1 Wasserstoff Oder Methyl und 
R 2 Phenyl Oder -COOCH 3 bedeuten, 



b) 2 bis 49,5, vorzugsweise 5 bis 40 Gew-% wenigstens eines Monomeren der Formel (II) 



H 2 C=C 



FL 

/ 3 



C-O-R. 

o 



(II), 



55 



worm 

R 3 Wasserstoff Oder Methyl bedeutet und 

R 4 fur einen Rest mit 2 bis 20 C-Atomen steht, und 
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c) 0.5 bis 40. vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-% eines Monomeren der Formel (III) 




H 2 C=C R 7 

C-0-R-Si-(X) 3 (HI), 

O 

worin 

R 5 Wasserstotf Oder Methyl bedeutet, 
R 6 fur einen zweiwertigen Rest mit 2 bis 8 C-Atomen steht, 
R 7 ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet 
und 

X fur eine hydrolisierbare Gruppe steht, 



jeweiis bezogen auf die Gesamtmenge des Perlpolymerisates. 



Perlpolymerisate gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Monomere der Formel (I) M ethyl met hacry- 
lat, Methylacrylat, Styrol und a-Methylstyrol in Frage kommen. 

Perlpolymerisate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomere der Formel (II) in Frage kom- 
men: Ethylmethacrylat, n- Propyl methacrylat, iso-Propylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, iso- Butyl methacrylat, n- 
Hexylmethacrylat. 2-Ethylhexylmethacrylat, n-Octylmethacrylat, n-Decylmethacrylat, Stearyl methacrylat, 
Methoxyethylmethacrylat, Methoxybutylmethacrylat, iso- Borny I methacrylat und Triethylenglycolmonomethacrylat; 
bevorzugt sind Ethylmethacrylat, n- Propyl methacrylat iso-Propylmethacrylat, n-Butyl methacrylat und iso-Butylme- 
thacrylat. 

Perlpolymerisate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomere der Formel (ill) in Frage kom- 
men: y-Methacryloxypropyl-trimethoxysilan, y-Methacryloxypropyl-triethoxysilan, y-Methacryloxypropylmethyl- 
dimethoxysilan, y-Methacryloxypropyl-methyldiethoxysilan, y-Acryloxypropyl-trimethoxysilan, y-Acryloxypropyl- 
triethoxysilan, y-Acrylcxypropyi-methyl-dimethoxysilan, y-Acryloxypropyl-methyl-diethoxysilan. 

Verlahren zur Herstellung der Perlpolymerisate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Mono- 
merengemisch enthaltend 



a) 50 bis 97,5, vorzugsweise 55 bis 90 Gew.-% wenigstens eines Monomeren der Formel (I) 



CH; 



R 2 



b) 2 bis 49,5, vorzugsweise 5 bis 40 Gew. -% wenigstens eines Monomeren der Formel (II) 
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10 



15 



25 



30 



/ 3 



H 2 C=C 



C-0-R 4 

o 



und 

c) 0,5 bis 40, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-% wenigstens eines Monomeren der Formel (III) 



R 5 
_ / 5 

20 H 2 C — C x | 7 

/ C-0-R 6 -Si-(X) 3 
° (HI), 



jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Vinylcopolymerisates, 

wobei die Reste bis R 7 und X die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 

durch Dispersionspolymerisation unter Verwendung eines Initiators polymerisiert 



6. Verwendung der Perlpolymerisate gemaB Anspruch 1 zum Auflragen auf ein fiachiges Substrat. 

7. Flachige Substrate, die Perlpolymerisate gemaB Anspruch 1 auf ihrer Oberflache tragen. 

35 8. Verwendung der f lachigen Substrate gemaB Anspruch 7 als Aufzeichnungsmaterial fur den Ink-Jet-Druck. 



40 



45 



50 



55 
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(54) Bead Polymers with a Narrow Particle Size Distribution 

(5 7) Bead polymers with an average particle size of greater than 1 0 jam and less than or equal to 50 urn and a 
particle size distribution, expressed by the ratio of the 90% value (0 (90)) and the 10% value (0 (10)) of the 
volume distribution, of less than 2.0, composed of 

a) 50 to 97.5 wt% of at least one monomer of formula (I) 

[formula I] 

where 

Ri denotes hydrogen or methyl and 
R 2 denotes phenyl or -COOCH 3 , 

b) 2 to 49.5 wt% of at least one monomer of formula (II) 

[formula IT) 

where 

R 3 denotes hydrogen or methyl and 

R4 denotes a radical with 2 to 20 carbon atoms, 

c) 0.5 to 40 wt% of a monomer of formula (IH) 

[formula JH\ 

where 

R 5 denotes hydrogen or methyl, 

Rs stands for a divalent radical with 2 to 8 carbon atoms, 
R 7 denotes an alkyl group with 1 to 4 carbon atoms and 
X stands for a hydrolyzable group, 

each based on the total quantity of bead polymer. 
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Description 

[0001] This invention relates to crosslinked bead polymers with an average particle size of greater 
than 1 0 |am and less than or equal to 50 jam and with a narrow particle size distribution, a process for 
synthesis of same, their use for production of flat substrates, said flat substrates and their use as a 
recording material for ink jet printing. 

[0002] Spherical polymers with an average particle size of 1 to 50 jam are used in a variety of ways, 
e.g., as spacers for film materials, as supports for catalysts or biologically active substances, as 
calibration substances for light scattering measurements or as starting materials for chromatography 
resins and ion exchangers. In general, polymers with the most uniform possible particle size (referred 
to below as "monodisperse") are desired for this purpose. 

[0003] Recording media for inkjet printing equipped with bead polymers are known from United 
States Patent 5,714,425 A, for example. 

[0004] Homopolymers such as polymethyl methacrylate can be produced as bead polymers with 
particles sizes of 0.5 to 10 jxm by dispersion polymerization. A suitable method is described in 
European Patent 610 522 A, for example. A solvent in which the monomers used are soluble but the 
. polymer formed from them is insoluble is used in dispersion polymerization. As a rule, dispersion 
polymerization gives high yields of spherical bead polymers with a narrow particle size distribution. 
However, it has been found that it is difficult to produce larger particles, in particular particles with 
a diameter of more than 7.5 jam by dispersion polymerization. Another characteristic is that the 
particle size distribution becomes much broader with an increase in particle size. European Patent 
A 610 522 indicates that dispersion polymerization of methyl methacrylate with styrene as a 
comonomer leads to smaller beads with a much broader particle size distribution than does 
homopolymerization of methyl methacrylate. 

[0005] According to United States Patent 4,6 1 4,708 A, spherical copolymers can be produced from 
methyl methacrylate and other methacrylate esters only down to a particle size of 5 jam by dispersion 
polymerization. 

[0006] European Patent A 417539 and/or United States Patent 5,646,210 A also describe bead 
polymers, but in this case they have a particle size of less than 10 jam, crosslinked with Si-O-Si 
groups. 

[0007] Bead polymers with a particle size of approximately 10 to 200 jam can be obtained by 
suspension polymerization. The term "suspension polymerization" is understood to refer to a method 
in which a monomer or a mixture containing monomer and an initiator that is soluble in the 
monomer is dispersed in a phase that contains a dispersant in the form of droplets and is essentially 
non-miscible with the monomer, optionally in mixture with small solid particles, and it is cured by 
raising the temperature while agitating. Additional details regarding this suspension polymerization 
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are described, for example, by H. Greens "Polymerization Processes," in Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, vol A21, 5 th edition (B. Elvers, S. Hawkins, G. Schulz, eds.), VCH, 
Weinheim, 1992, pp. 363-373. 

[0008] One disadvantage of suspension polymerization is the broad particle size distribution of the 
bead polymers produced. This is a great disadvantage in particular when they are used as spacers. 
[0009] In addition, bead polymers with a good thermal stability and solvent resistance are desirable 
for many applications. These properties are of great importance, for example, when the bead 
polymers are to be applied to a substrate in the form of spacers at an elevated temperature or in the 
presence of a solvent. Conventional polymethyl methacrylate bead polymers or polystyrene bead 
polymers fail under these conditions. 

[0010] According to the state of the art methods, thermally stable and solvent-resistant bead 
polymers with an average particle size of greater than 10 to 50 \xm and a narrow particle size 
distribution are not accessible. The object of the present invention was therefore to provide such 
bead polymers. 

[0011] The term "bead polymer" is understood within the scope of the present invention to be a 
spherical polymer. 

[0012] The object of this invention is thus bead polymers with an average particle size of greater 
than 10 jam and less than or equal to 50 \xm and with a particle size distribution, expressed by the 
ratio of the 90% value (0 (90)) and the 10% value (0 (10)) of the volume distribution of less than 
2.0, composed of 

a) 50 to 97.5, preferably 55 to 90, in particular 60 to 85 wt% of at least one monomer of 
formula (I) 

[formula I] 

where 

Ri denotes hydrogen or methyl and 
R 2 denotes phenyl or -COOCH 3 , 

b) 2 to 49.5, preferably 5 to 40, in particular 10 to 30 wt% of at least one monomer of 
formula (II) 

[formula II] 

where 

R 3 denotes hydrogen or methyl and 

R4 stands for a radical with 2 to 20 carbon atoms and 

c) 0.5 to 40, preferably 1 to 20, especially 2 to 10 wt% of a monomer of formula (HI) 

[formula IE] 

where 

R 5 denotes hydrogen or methyl, 

R$ stands for a divalent radical with 2 to 8 carbon atoms, 
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R 7 denotes an alkyl group with 1 to 4 carbon atoms and 

X stands for a hydrolyzable group, 

each based on the total quantity of bead polymer. 
[0013] To determine the average particle size (0) and the particle size distribution, image analysis 
is used. The ratio of the 90% value (0 (90)) and the 10% value (0 (10)) of the volume distribution is 
formed as a measure of the width of the particle size distribution of the spherical vinyl copolymers 
produced. A narrow particle size distribution in the sense of this invention denotes 0 (9O)/0 (10) 
< 2.0, preferably 0 (9O)/0 (10) < 1.5. 

[0014] The 90% value (0 (90)) is defined so that 90 vol% of the particles must have a diameter 
smaller than this value. Accordingly, it can be said of the 10% value (0 (10)) that 10 vol% of the 
particles have a smaller diameter. 

[0015] The monomers of formula (I) include methyl methacrylate, methyl acrylate, styrene and 
a-methylstyrene. Methyl methacrylate and styrene are preferred. The monomers of formula (I) may 
be used alone or in the form of mixtures. 

[0016] In the monomers of formula (II), R4 preferably denotes an aliphatic radical, in particular 
branched or unbranched or a cycloaliphatic radical. R4 may also be interrupted by one or more 
oxygen atoms. One or more monomers of formula (II) may be used. 

[001 7] Examples of monomers of formula (II) include: ethyl methacrylate, n-propyl methacrylate, 
isopropyl methacrylate, n-butyl methacrylate, isobutyl methacrylate, rc-hexyl methacrylate, 
2-ethylhexyl methacrylate, w-octyl methacrylate, w-decyl methacrylate, stearyl methacrylate, 
methoxyethyl methacrylate, methoxybutyl methacrylate, isobornyl methacrylate and triethylene 
glycol monomethacrylate. Preferred examples include ethyl methacrylate, n-propyl methacrylate, 
isopropyl methacrylate, w-butyl methacrylate and isobutyl methacrylate. 

[001 8] in formula (HI) preferably denotes a C 2 to C 8 alkyl radical which may also be interrupted 
by one or more oxygen atoms. 

[0019] The hydrolyzable group X is a group which forms an OH group with water, releasing HX, 
where X preferably stands for halogen, in particular chlorine, alkoxy, in particular Ci to C 4 alkoxy, 
such as methoxy and ethoxy or carboxylate, in particular acetate. 

[0020] Examples of the compounds according to formula (HI) include y-methacryloxypropyl- 
trimethoxysilane, y-methacryloxypropyltriethoxysilane, y-methacryloxypropylmethyldimethoxy- 
silane, y-methaciyloxypropylmethyldiethoxysilane, y-acryloxypropyltrimethoxysilane, y-acryloxy- 
propyltriethoxysilane, y-acryloxypropylmethyldimethoxysilane, y-acryloxypropylmethyldiethoxy- 
silane. 

[0021] The inventive bead polymers have a particle size distribution, expressed by the ratio of the 
90% value and the 10% value, of less than or equal to 2.0, in particular less than or equal to 1.5. 
[0022] This invention also relates to a method of synthesizing the inventive bead polymers, in 
which a monomer mixture containing 

4 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



EP 1 035 141 Al 



a) 50 to 97.5 wt%, preferably 55 to 90 wt%, in particular 60 to 85 wt% of at least one 
monomer of formula (I) 

[formula I] 

b) 2 to 49.5 wt%, preferably 5 to 40 wt%, in particular 10 to 30 wt% of at least one 
monomer of formula (II) 

[formula II] 

c) 0.5 to 40 wt%, preferably 1 to 20 wt%, in particular 2 to 1 0 wt% of at least one monomer 
of formula (HI) 

[formula m] 

each based on the total amount of the bead polymer, 
where the radicals Ri through R 7 and X have the meanings given above, 
is polymerized by dispersion polymerization using an initiator. 
[0023] The method is preferably characterized in that the monomers of formulas I through m are 
polymerized in an organic or aqueous-organic solvent in the presence of at least one dispersant and 
an initiator, and in the case when polymerization is performed in an organic solvent, the polymer is 
then subsequently also mixed with water. 

[0024] In the inventive method for synthesizing vinyl copolymers, the aforementioned monomers 
are preferably polymerized in a solvent using an initiator. 

[0025] The solvent preferably consists primarily of non-aqueous solvents such as dioxane, acetone, 
acetonitrile, dimethylformamide and alcohols. Lower alcohols are preferred, in particular methanol, 
ethanol, w-propanol, isopropanol, «-butanol, isobutanol and tert-butanol. Mixtures of different 
solvents, in particular mixtures of different alcohols, are very suitable. Alcohols may contain up to 
50 wt% water, preferably up to 25 wt%. When using solvent mixtures, apolar solvents, in particular 
hydrocarbons such as hexane, heptane and toluene may also be used in amounts of up to 50 wt%. 
[0026] The ratio of monomer to solvent is preferably 1 : 1 to 1 :20, in particular 1 :3 to 1 : 10. 
[0027] The inventive method is preferably performed in the presence of a high-molecular 
dispersant. 

[0028] Natural and synthetic macromolecular compounds soluble in the solvent used are suitable as 
the high-molecular dispersants, in particular those with a weight average molecular weight of 5000 
to 500,000 g/mol, preferably from 10,000 to 100,000 g/mol. Examples include cellulose derivatives 
such as methyl cellulose, ethyl cellulose, hydroxypropyl cellulose and polyvinyl acetate, partially 
saponified polyvinyl acetate, polyvinyl pyrrolidone, copolymers of vinyl pyrrolidone and vinyl 
acetate as well as copolymers of styrene and maleic anhydride. Polyvinyl pyrrolidone is preferred. 
The high-molecular dispersant content preferably amounts to 0.1 to 20 wt%, in particular 0.2 to 
10 wt%, based on the solvent. 

[0029] In addition to the dispersants, ionic and nonionic surfactants may also be used. Suitable 
surfactants include, for example, sulfosuccinic acid sodium salt, methyltricaprylammonium chloride 
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or ethoxylated nonylphenols. Ethoxylated nonylphenols with 4 to 20 ethylene oxide units are 
preferred. The surfactants may be used in amounts of 0.1 to 2 wt%, based on the solvent. 
[0030] Initiators suitable for the inventive process are compounds which form free radicals with an 
increase in temperature. Examples include peroxy compounds such as dibenzoyl peroxide, dilauryl 
peroxide, bis-(/?-chlorobenzoyl) peroxide, dicyclohexylperoxy dicarbonate and tert-amylperoxy-2- 
ethylhexane, also azo compounds such as 2,2 , -azobis(isobutyronitrile) and 2,2'-azobis(2-methyl- 
isobutyronitrile). If the solvent has a water content, then sodium or potassium peroxydisulfate is also 
suitable as an initiator. 

[0031] Aliphatic peroxy esters are also suitable as initiators. Examples include tert-butyl 
peroxyacetate, tert-butyl peroxyisobutyrate, tert-butyl peroxypivalate, tert-butyl peroxyoctoate, tert- 
butyl peroxy-2-ethyl hexanoate, tert-butyl peroxyneodecanoate, tert-amyl peroxypivalate, tert-amyl 
peroxyoctoate, ter/-amylperoxy-2-ethyl hexanoate, tert-amyl peroxyneodecanoate, 2,5-bis(2-ethyl- 
hexanoylperoxy)-2,5-dimethylhexane, 2,5-dipivaloyl-2,5-dimethylhexane,2,5-bis(2-neodecanoyl- 
peroxy)-2,5-dimethylhexane, di-tert-butyl peroxyazelate and di-tert-amyl peroxyazelate. 
[0032] The initiators are generally used in amounts of 0.05 to 6.0 wt%, preferably 0.2 to 4.0 wt%, 
based on the monomer mixture. * - < 

[0033] The polymerization temperature depends in general on the decomposition temperature of 
the initiator and the boiling point of the solvent and is typically in the range 50 to 150°C, preferably 
60 to 120°C. It is advantageous to perform polymerization at the boiling point of the solvent while 
stirring constantly with a gate agitator. Low stirring speeds are preferably used. In the case of a 4-liter 
laboratory reactor, the speed of a gate agitator is, for example, 100 to 250 rpm, preferably 100 rpm. 
[0034] The polymerization time is generally several hours, e.g., 2 to 30 hours. 
[0035] The silane monomer units initially polymerized into the inventive vinyl copolymers are 
converted in the course of further synthesis so that the hydrolyzable groups are at least partially split 
off by the hydrolysis reaction and the resulting Si-OH groups are converted by the condensation 
reaction of the Si-OH group to Si-O-Si bridges. 

[0036] After the end of polymerization, the resulting bead polymer can be treated with acidic or 
alkaline water to induce or complete the crosslinking via Si-OH groups as described above and their 
condensation to Si-O-Si groups. To do so, acidic or alkaline water may be added to the 
polymerization batch, and after crosslinking has occurred, the vinyl copolymer may be obtained by 
filtration or, especially advantageously, by sedimentation with the help of a centrifuge or a decanter 
and then washed. However, in another process variant, the vinyl copolymer may first be obtained by 
filtering the polymer, since the vinyl copolymer is precipitated out of the polar non-aqueous 
polymerization medium over the course of polymerization; in this case, the polymerization medium 
may be recycled, whereupon the polymer that has been filtered out is treated with acidic or alkaline 
water for crosslinking in a separate second step. 
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[0037] Acidic and/or alkaline water here includes aqueous acids or bases, e.g., aqueous 
hydrochloric acid, sulfuric acid, acetic acid or phosphoric acid, aqueous sodium hydroxide solution 
or potassium hydroxide solution. The acidic or alkaline water is preferably added to the 
polymerization batch or to the filtered polymer in an amount such that the polymerization batch 
and/or the slurry of the filtered polymer in this water has a pH of-1 to 3, preferably 0 to 2 or from 1 1 
to 14, preferably from 12 to 13. In a preferred manner, acid hydrolysis and crosslinking are 
performed. The amount of acidic or alkaline water is not critical except for the adjustment of the 
aforementioned pH, because the small amount of water required for at least partial hydrolysis and 
crosslinking is always available in sufficient quantity. In the variant in which acidic and/or alkaline 
water is added to the polymerization batch, a ratio of up to 10 wt% acidic or alkaline water based on 
the polymerization batch has proven successful The hydrolysis and crosslinking maybe performed 
at a temperature of 0 to 50°C, preferably at room temperature. 

[0038] A time of 15 minutes up to several hours is set as the reaction time, depending mainly on 
the size of the batch. 

[0039] When using a polar medium containing water and persulfate as the initiator, the 
crosslinking reaction is preferably performed in situ, so a separate crosslinking step by adding an 
aqueous acid or a base is not necessary. 

[0040] The crosslinking reaction and the degree of crosslinking ultimately obtained can be tracked 
and monitored by analysis in a simple manner by determining the solubility in a good solvent, e.g., 
tetrahydrofuran/ethyl acetate or dimethylformamide. The polymers have a gel content of 90%, 
measured in tetrahydrofuran at 25 °C. The shape, size and particle diameter distribution of the bead 
polymer are not altered in the crosslinking reaction. 

[0041] The crosslinked bead polymers obtained according to this invention have a much higher 
thermal stability and solvent resistance in comparison with the traditional uncrosslinked bead 
polymers. The thermal stability of the inventive crosslinked bead polymers is characterized in that 
the shape of the bead polymers remains unchanged even after several hours of heating at 250°C. 
[0042] The invention bead polymers are insoluble in solvents such as acetone, tetrahydrofuran, 
dimethylformamide, methyl ethyl ketone, acetonitrile. 

[0043] This invention also relates to the use of the inventive bead polymers for application to a flat 
substrate. 

[0044] Examples of preferred flat substrates include: films of plastic such as polyester, 
polycarbonate, cellulose ester, polyvinyl acetate, in particular polyethylene terephthalate (PET), 
preferably those for use for overhead projectors. 

[0045] Other suitable substrates include uncoated paper and in particular coated paper based on 
cellulose or polyethylene. 

[0046] The inventive bead polymers are preferably applied to the flat substrate in an amount of 
0.01 to 2 g/m 2 , in particular 0.05 to 1 g/m 2 . 
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[0047] The polymer may be applied by using a coating composition containing a binder and 
containing the bead polymers according to this invention. Suitable binders include polymer latexes, 
e.g., styrene, butadiene latexes or acrylate latexes. Especially suitable binders include hydrophilic 
binders such as gelatin, polyvinyl alcohol, polyvinyl pyrrolidone and cellulose ester. If desired, the 
applied coating can be cured by a follow-up treatment. Formaldehyde and glutardialdehyde are 
especially suitable for hardening gelatin layers; coatings of polyvinyl alcohol can be hardened with 
the help of diisocyanates. The amount of binder may be 1 to 50 g/m 2 , preferably 5 to 30 gm 2 [sic; 
g/m 2 ], for example. 

[0048] The coating composition is preferably applied from an aqueous solution or dispersion with 
subsequent drying. Suitable coating techniques include all the known coating methods, in particular 
casting, doctor application, spraying and dipping. 

[0049] This invention also relates to flat substrates having the inventive bead polymers on their 
surface. 

[0050] The inventive flat substrates, in particular plastic films and coated papers, have an 
especially high wipefastness of the images produced, in particular when used as a recording material 
in ink jet printing. 

[0051] This invention also relates to the use of the inventive flat substrates as a recording material 
for ink jet printing. 

Examples 

Examples 1 through 5 

[0052] In a 4-liter reactor equipped with a gate agitator, 2400 g methanol, 180 g polyvinyl 
pyrrolidone (PVP) and 300 g monomer mixture consisting of methyl methacrylate, a monomer of 
formula II (Table 1) and a monomer of formula HI (trimethoxysilylpropyloxy methacrylate) was 
added to a homogenous solution. Under nitrogen, this solution was heated to 55°C within an hour at 
an agitator speed of 100 rpm and mixed with 3 g 2,2 f -azobis(isobutyronitrile) dissolved in 117 g 
methanol. The polymerization mixture was agitated for 20 hours more at 55°C and 100 rpm. Then 
the finished polymer dispersion was cooled to room temperature and within 30 minutes, 200 g 
IN HC1 was added by drops. The acidic reaction mixture was agitated for three hours at room 
temperature and the bead polymer was isolated by sedimentation. The bead polymers were washed 
with methanol and water and dried in a drying cabinet at 70°C. 

[0053] The particle sizes of the resulting bead polymers are listed in Table 1 . The insoluble fraction 
of the bead polymers was determined as follows. 

[0054] A 2 g portion of the respective crosslinked bead polymer that had already been washed with 
ethanol and/or methanol and water and dried was mixed with 1 0 mL THF and agitated for 1 0 hours 
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at room temperature. Then the polymer was filtered out and weighed again. The insoluble fraction 
was obtained from the ratio of the recovered polymer to the starting polymer. 
[0055] Bead polymers with a high insoluble fraction are highly crosslinked. They have thermal 
stability and are resistant to solvents. 



Table 1. 



Crosslinked methyl methacrylate copolymers as examples 


Example 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Monomer I 


MMA 


MMA 


MMA 


MMA 


MMA 


MMA 


Monomer I (g) 


210 


165 


240 


260 


216 


250 


Monomer II 


EtMA 


n-BuMA 


n-BuMA 


n-BuMA 


EtMA 


EtHexMA 


Monomer II (g) 


90 


120 


60 


40 


90 


30 


Monomer EI 


Si A174 


Si A174 


SiA174 


SiA174 


Si A174 


Si A174 


Monomer HI (g) 


15 


15 


15 


15 


9 


20 


0(\im) 


21.62 


41.90 


28.71 


16.29 


16.21 


16.01 


0(io) (^m) 


18.20 


31.73 


21.84 


14.40 


14.20 


13.40 


0(90) (nm) 


27.26 


60.29 


35.28 


17.56 


19.37 


16.75 


0(90/0(10) 


1.40 


1.9 


1.6 


1.21 


1.36 


1.25 


Insoluble fraction (%) 


96.7 


97.3 


95.3 


88 


93 


94 



MMA = methyl methacrylate 

EtMA = ethyl methacrylate 

rt-BuMA = w-butyl methacrylate 

Si A174 = trimethoxysilylpropyloxy methacrylate 

EtHexMA = ethylhexyl methacrylate 



Examples 6 through 7 

[0056] The polymerization, crosslinking and work-up were performed in the same way as in 
Examples 1 through 5. In a 4-liter reactor equipped with a gate agitator, 2500 g ethanol, 54 g 
polyvinyl pyrrolidone (PVP) and 300 g of a monomer mixture consisting of styrene, a monomer of 
formula II (Table 1) and a monomer of formula HI (trimethoxysilylpropyloxy methacrylate) was 
combined with a homogenous solution. Under nitrogen, this solution was heated to 70°C within one 
hour at an agitator speed of 100 rpm and mixed with 3.75 g 2,2 f -azobis(isobutyronitrile) dissolved in 
75 g methanol. The polymerization mixture was agitated for 15 hours more at 70°C and 100 rpm. 
Then the finished polymer dispersion was cooled to room temperature and within 30 minutes, 200 g 
IN HC1 was added by drops. The acidic reaction mixture was agitated for three hours at room 
temperature and the bead polymer was isolated by sedimentation. The bead polymers were washed 
with ethanol and water and dried at 70°C in a drying cabinet. 
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[0057] Table 2 lists the starting monomer mixture and the particle sizes of the bead polymers. The 
insoluble fraction of the bead polymers was determined according to the procedure described in 
Examples 1 through 5. 



Table 2. Crosslinked styrene copolymer. 



ample 


)nomer I 


>nomer I (g) 


momer II 


>nomer II (g) 


momer III 


momer III (g) 


0 
(Hm) 


0(10) 

(Urn) 


0(90) 

(Mm) 


0(90/0(10) 


oluble fraction 


w 




s 


s 


s 














C 

i — i ■ — ■ 


7) 


Styrene 


247.5 


EtMA 


37.5 


SiA174 


15 


12.01 


11.06 


12.86 


1.16 


90 


8) 


Styrene 


247.5 


BuMA 


37.5 


Si A174 


15 


14.02 


11.39 


17.15 


1.5 


91.3 



EtMA = ethyl methacrylate; n-BuMA = n-butyl methacrylate; 

StMA = stearyl methacrylate; Si A 174 = trimethoxysilylpropyloxy methacrylate 



Patent Claims 

1 . Bead polymers with an average particle size of greater than 1 0 jxm and less than or equal to 
50 )Lim and a particle size distribution, expressed by the ratio of the 90% value (0 (90)) and 
the 10% value (0 (10)) of the volume distribution, of less than 2.0, composed of 

a) 50 to 97.5 wt%, preferably 55 to 90 wt% of at least one monomer of formula (I) 

[formula I] 

where 

Ri denotes hydrogen or methyl and 
R 2 denotes phenyl or -COOCH 3 , 

b) 2 to 49.5 wt%, preferably 5 to 40 wt% of at least one monomer of formula (II) 

[formula II] 

where 

R 3 denotes hydrogen or methyl and 

R4 stands for a radical with 2 to 20 carbon atoms and 

c) 0.5 to 40 wt%, preferably 1 to 20 wt% of a monomer of formula (IH) 

[formula JB] 

where 

R 5 denotes hydrogen or methyl, 

10 



THIS PAGE BLAMK (uspto; 



EP 1 035 141 Al 



stands for a divalent radical with 2 to 8 carbon atoms, 
R 7 denotes an alkyl group with 1 to 4 carbon atoms and 
X stands for a hydrolyzable group, 

each based on the total amount of bead polymer. 

2. Bead polymers according to Claim 1 , characterized in that the monomers of formula (I) may 
be methyl methacrylate, methyl acrylate, styrene and ot-methylstyrene. 

3 . Bead polymers according to Claim 1 , characterized in that the monomers of formula (II) may 
be ethyl methacrylate, w-propyl methacrylate, isopropyl methacrylate, w-butyl methacrylate, 
isobutyl methacrylate, «-hexyl methacrylate, 2-ethylhexyl methacrylate, w-octyl methacrylate, 
w-decyl methacrylate, stearyl methacrylate, methoxyethyl methacrylate, methoxybutyl 
methacrylate, isobornyl methacrylate and triethylene glycol monomethacrylate; preferred 
monomers include ethyl methacrylate, n-propyl methacrylate, isopropyl methacrylate, w-butyl 
methacrylate and isobutyl methacrylate. 

4. Bead polymers according to Claim 1, characterized in that the monomers of formula (III) 
include y-methacryloxypropyltrimethoxysilane, y-methacryloxypropyltriethoxysilane, 
y-methacryloxypropylmethyldimethoxysilane, y-methacryloxypropylmethyldiethoxysilane, 
y-acryloxypropyltrimethoxysilane,y-acryloxypropyltriethoxys y-acryloxypropylmethyl- 
dimethoxysilane, y-acryloxypropylmethyldiethoxysilane. 

5. Method for synthesis of the bead polymers according to Claim 1, characterized in that a 
monomer mixture containing 

a) 50 to 97.5 wt%, preferably 55 to 90 wt% of at least one monomer of formula (I) 

[formula I] 

b) 2 to 49.5 wt%, preferably 5 to 40 wt% of at least one monomer of formula (II) 

[formula II] 

and 

c) 0.5 to 40 wt%, preferably 1 to 20 wt% of at least one monomer of formula (HI) 

[formula IS] 

each based on the total amount of vinyl copolymer, 

where the Ri through R 7 radicals and X have the meanings given in Claim 1, 
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is polymerized by dispersion polymerization using an initiator. 
Use of the bead polymers according to Claim 1 for application to a flat substrate. 
Flat substrate having bead polymers according to Claim 1 on its surface. 
Use of the flat substrate according to Claim 7 as a recording material for ink jet printing. 
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